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Abstract of WO01 62662 

The invention concerns a method for producing a gas mixture containing hydrogen and carbon monoxide, 
and optionally nitrogen, from at least a hydrocarbon such as methane, propane, butane or LPG or natural 
gas, which consists in performing a partial catalytic oxidation (1) of one or several hydrocarbons, at a 
temperature of 500 DEG C, at a pressure of 3 to 20 bars, in the presence of oxygen or a gas containing 
oxygen, such as air, to produce hydrogen and carbon monoxide; then in recuperating the gas mixture 
which can subsequently be purified or separated, by pressure swing adsorption, temperature swing 
adsorption of by permeation (3), to produce hydrogen having a purity of at least 80 % and a residue gas 
capable of supplying a cogeneration unit. In another embodiment, the gas mixture can subsequently be 
purified of its water vapour impurities and carbon dioxide to obtain a thermal treatment atmosphere 
containing hydrogen, carbon monoxide and nitrogen. 
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(57) Abstract: The invention concerns a method for producing a gas mixture containing hydrogen and carbon monoxide, and op- 
tionally nitrogen, from at least a hydrocarbon such as methane, propane, butane or LPG or natural gas, which consists in performing a 
partial catalytic oxidation (1) of one or several hydrocarbons, at a temperature of 500 °C, at a pressure of 3 to 20 bars, in the presence 
of oxygen or a gas containing oxygen, such as air, to produce hydrogen and carbon monoxide; then in recuperating the gas mixture 
which can subsequently be purified or separated, by pressure swing adsorption, temperature swing adsorption of by permeation (3), 
to produce hydrogen having a purity of at least 80 % and a residue gas capable of supplying a cogeneration unit. In another embod- 
iment, the gas mixture can subsequently be purified of its water vapour impurities and carbon dioxide to obtain a thermal treatment 
atmosphere containing hydrogen, carbon monoxide and nitrogen. 

(57) Abreg£ : L' invention concerne un proc6de" de production d'un melange gazeux contenant de Thydrogene et du monoxyde de 
carbone, et eventuellement de 1* azote, a partir d'au moins un hydrocarbure, tel le methane, le propane, le butane, le GPL ou le gaz 
naturel, dans lequel on opere une oxydation catalytique partielle (1) d'un ou plusieurs hydrocarbures, a une temperature de 500 °C 
a 1000 °C, a une pression de 3 

[Suite sur la page suivante] 



WO 01/62662 Al ! 1 111 II II III II I II !U III Bill ill 111 illl ID III! 



(74) Mandataire : MELLUL-BENDELAC, Sylvie; L'Air 
Liquide S.A., Service Propria Intellectuelle, 75, quai 
d'Orsay, F-75321 Paris Cedex 07 (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, 
DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, 
ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, 
LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, 
NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 



(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche Internationale 

— avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont 
regues 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



a 20 bars, en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de Foxy gene, tel Fair, pour produire de Fhydrogene et du monoxyde de 
carbone. Ensuite, on r6cupere un melange gazeux qui peut 6tre ensuite purifie ou separ6, par un proc^de* PSA, TSA ou par permeation 
(3), pour produire, d'une part, de Fhydrogene ayant (5) ouvant alimenter une unite" de cogeneration une purete" d'au moins 80 % et, 
d' autre part, un gase rgsiduaire p. Selon une autre application, le melange gazeux peut aussi etre ensuite purifie en ses impuret6s 
vapeur d'eau et dioxyde de carbone pour obtenir une atmosphere de traiternent thermique contenant de Fhydrogene, du monoxyde 
de carbone et de F azote. 
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PROCEDE DE PRODUCTION D ' HYDRO GENE PAR OXYDATION PARTIELLE 
D'HYDROCARBURES 

La presente invention concerne un procede de production d'un melange 
5 gazeux contenant au moins de l'hydrogene (H 2 ) et du monoxyde de carbone 
(CO) a partir d'au moins un hydrocarbure, dans lequel on opere une oxydation 
catalytique partielle d'au moins un hydrocarbure, en presence d'oxygene ou 
d'un gaz contenant de i'oxygene, pour produire de I'hydrogene et du monoxyde 
de carbone. 

10 L'hydrogene est un gaz largernent utilise notamment dans le domaine de 

la chimie. 

Ainsi, la production annuelle giobale d'hydrogene est de i'ordre de 50 
milliards de m 3 dont 95 % sont utilises en raffinage, en petrochimie, pour ia 
synthese de methanol (MeOH) et pour la production d'ammoniac (NH 3 ). 

15 L'hydrogene marchand, c'est-a-dire la production non captive, ne 

represente done que quelcues pour cents de cette production globaie. 

Or, compte tenu des besoins croissants en hydrogene marchand, de 
I'ordre d'environ + 10 % par an, et des futurs besoins pressentis dans 
I'industrie en general, notamment en chimie, en petrochimie, en metallurgie, en 

2 0 electronique, en chimie fine, dans la production d'energie decentralisee, des 
transports propres et ncn polluants, en utilisant ies piles a combustible, et 
compte tenu des probiemes souleves par I' infrastructure de distribution de ce 
produit, en particulier son transport, son stockage et Ies probiemes de securite 
qui y sont lies, il apparait de plus en plus necessaire de disposer de sources 

2 5 de production directement sur le site ( M on site") d'utilisation. 

La production d'hydrogene en grande quantite se fait principalement 
chez Ies raffineurs et Ies grands chimistes par differentes methodes connues, a 
savoir : 

- par reformage a la vapeur d r eau des hydrocarbures d'origine petroliere 
30 (naphta) ou du gaz nature!. C'est une reaction tres endothermique, effectuee 
entre 800°C et 900°C avec un ou des catalyseurs et a haute pression, par 
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exemple de Pordre de 15 bars a 35 bars. Les bruleurs sont situes a i'exterieur 
des lits catalytiques et le melange hydrocarbures/vapeur est prechauffe grace 
a des echangeurs de chaieur qui utilisent les gaz chauds de combustion. Ce 
procede permet d'atteindre des rapports de production H 2 /CO entre 3 et 4 
5 suivant ie debit de vapeur. 

- par reformage mixte : c'est un procede auto-thermique ou i'energie 
thermique necessaire au reformage a la vapeur sur catalyseur est par exemple 
apportee par la combustion partielle de CH 4 en C0 2 et H 2 0. Par contre, le 
rapport H 2 /CO est plus faible que lors d'une production par reformage a la 

10 vapeur d'eau, c'est-a-dire de I'ordre de 2.2 a 2.5. 

- par oxydation partielle d'hydrocarbures. Ce procede ne necessite pas 
de catalyseur. La combustion est effectuee entre 1300°C et 1400°C avec peu 
ou sans vapeur. Ce procede est exothermique mais produit moins d'hydrogene 
que les procedes precedents. De plus, il faut favoriser au maximum la reaction 

15 de production d'hydrogene par conversion du CO en presence de vapeur d'eau 
et sur catalyseur, selon la reaction (1) suivante : 

CO + H20 -» C02 + H2 (1) 



20 De la, pour une production uniquement d'hydrogene, le reformage a la 

vapeur est le meilleur procede actuel, en particulier lorsqu'il est associe a la 
reaction de conversion de gaz a I'eau et a un procede PSA (Pressure Swing 
Adsorption = Adsorption a pression modulee) pour la purification de 
I'hydrogene ainsi produit. 

25 Le rendement energetique d'un tel procede est excellent, c'est-a-dire 

jusqu'a 85% pour de grosses installations en vaiorisant la vapeur fatale. 

Outre les unites de production specifique, I'hydrogene marchand, done en 
quantite importante, provient egalement d'autres sources, a savoir : 

- de la recuperation de I'hydrogene produit dans des operations de 

30 deshydrogenation en chimie et raffinage, par exemple par reformage et 
cracking catalytique ; 



WO 01/62662 PCT/FR01/00519 

3 

- du detournement d'une partie de I'hydrogene produit chez les producteurs 
captifs quand il est en exces. Cependant, cette source tend a se tarir compte 
tenu des besoins croissants en hydrogene, d'une part, pour la desulfuration 
des charges pour satisfaire aux normes environnementales qui se mettent en 

5 place et, d'autre part, pour le traitement hydrogenant de charges de plus en 
plus lourdes. 

- de la production du coke en siderurgie. 

- de I'electrolyse du chlorure de sodium (NaCI) ou I'hydrogene est coproduit 
en meme temps que le Cl 2 . 

10 Par ailleurs, il exists aussi de petites unites de production d'hydrogene 

faisant appel a la decomposition de molecules riches en atomes d'hydrogene, 
notamment par cracking thermique de NH 3 , par reforming catalytique de 
CH 3 OH ou par dissociation electrolytique de H 2 0. 

Cependant, la production d'hydrogene a partir de NH 3 ou de CH 3 OH 
15 necessite toujours une logistique de livraison de ces produits liquides. 

De plus, ('ammoniac (NH3) est un polluant nefaste pour I'environnement 
(toxicite, odeur, ...) et les regiementations sur ce produit deviennent de plus en 
plus severes. 

En outre, le prix d'achat de ces produits connait des variations 
20 importantes qui tendent a penaliser la rentabilite globale des procedes, en 
particulier dans le cas du methanol. 

Par ailleurs, la production d'hydrogene par electrolyse consomme 
beaucoup d'energie (de Pordre'de 5 kWh/ Nm 3 de H 2 produit) et dans les pays 
ou le prix du courant n'est pas bon marche, cette solution n'est pas adaptee 
25 pour des debits superieurs a 50 Nm 3 /h. 

Ces differents procedes de production d'hydrogene presentent done de 
nombreux desavantages et aucun procede de production actuel ne peut etre 
considere comme totalement satisfaisant du point de vue industriel. 

Le probleme qui se pose alors est de pouvoir proposer un procede de 
30 production d'hydrogene ameiiore par rapport aux procedes connus, e'est-a-dire 
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qui soit de maintenance et de mise en ceuvre aisees, d'investissement faible, 
qui utilise du gaz naturel ou du GPL pour la production d'hydrogene, et qui 

necessite peut d'utilites : eau, vapeur 

En d'autres termes, la presente invention vise a proposer un procede de 
5 production d'hydrogene gazeux : 

- qui soit peu consommateur d'energie pour entretenir la reaction de 
production d'hydrogene, c'esi-a-dtre, si possible, mettant en ceuvre une 
reaction auto-thermique ; 

- ayant un rendement suffisant de conversion de ('hydrocarbure en 
io hydrogene ; 

- qui soit compact, d'investissement reduit et de simplicity d'entretien et 
d'utilisation ; 

- qui autorise un demurrage automatique et un fonctionnement en toute 
securite, de preference sans personnel sur place ; 

15 - permettant d'utiliser une source primaire d'hydrocarbures peu chere; 

- qui soit adapte aux productions moyennes, c'est-a-dire de 50 Nm 3 /h a 
300 Nm 3 /h. 

La solution apportee par I'invention est alors un procede de production 
d'un melange gazeux contenant au moins de Phydrogene (H 2 ) et du monoxyde 
20 de carbone (CO) a partir d'au moins un hydrocarbure choisi dans le groupe 
forme par le methane, Tethane ou un melange de methane et d'ethane, ou un 
melange de butane et de propane, dans lequel : 

(a) on opere une oxydation catalytique partielle d'au moins un 
hydrocarbure, a une temperature inferieure a 1200°C, a une pression de 3 a 

25 20 bars, et en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de Toxygene, pour 
produire de Phydrogene (H 2 ) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

(b) on recupere un melange gazeux contenant au moins de Phydrogene 
(H 2 ) et du monoxyde de carbone (CO). 

(c) on soumet le melange gazeux obtenu a I'etape (b) a un 
30 refroidissement jusqu'a une temperature comprise entre -20°C et +80°C ; 

(d) soumettre le melange gazeux obtenu a I'etape (c) a une separation 
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de maniere a produire un flux gazeux riche en hydrogene ; 

et dans iequel on obtient, a I'etape (b) et/ou a I'etape (c), un melange gazeux a 

une pression de 3 a 20 bars. 

Selon le cas, le procede de ^invention peut comprendre I'une ou 
5 plusieurs des caracteristiques suivantes : 

- a I'etape (c), le refroidissement est opere par echange gaz-gaz, gaz- 
eau ou refroidissement brutal a I'eau. 

- I'hydrocarbure est le methane ou le gaz nature!, de preference le 
rapport de debits volumique CH4/O2 est compris entre 1.5 et 2.1. 

10 - le melange gazeux obtenu a I'etape (b) et/ou a I'etape (c) est a une 

pression de 4 a 15 bars. 

- I'etape (a) est operee a une pression de 4 a 15 bars. 

- le gaz contenant de I'oxygene est un melange gazeux contenant de 
I' azote et de I'oxygene, de preference de Pair. 

is - le catalyseur est forme d'au moins un metal depose sur un support 

inerte, de preference le metal est le nickel, le rhodium, le platine et/ou le 
palladium ou un alliage contenant au moins un de ces metaux. 

- le melange gazeux obtenu a I'etape (b) contient approximativement 30 
a 40% (en vol. ) d'hydrogene, 15 a 25% de CO et le reste etant de I'azote et 

20 eventuellement des traces de C0 2 , H 2 0 ou d'autres impuretes inevitables, de 
preference le melange gazeux obtenu a I'etape (b) contient approximativement 
31 a 34% (en vol. ) d'hydrogene, 17 a 21% de CO et le reste etant de I'azote et 
eventuellement des traces de C0 2j H 2 0 ou d'autres impuretes inevitables 

- I'etape (a) est operee dans au moins un reacteur endothermique. 

25 - I'etape (a) est operee a une temperature comprise entre 600°C et 

1090°C, de preference de 900 a 1O00X. 

- a I'etape (d), la separation permet de produire un flux gazeux riche en 
hydrogene contenant au moins 80% d'hydrogene, de preference de 99.9 % a 
99.999999 % en volume d'hydrogene. 

3 0 - la separation operee a I'etape (d) est realisee par mise en ceuvre d'un 

precede PSA, d'un procede TSA ou d'une separation par permeation 
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membranaire utilisant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une 
part, ledit flux gazeux riche en hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz- 
dechet, de preference un procede PSA pour obtenir de I'hydrogene pur. 

- le flux de gaz-dechet est envoye vers une unite de cogeneration 
5 servant a produire de I'electricite, de preference vers une chaudiere. 

- il comporte I'etape supplemental de ; 

(e) soumettre le melange gazeux obtenu a I'etape (b) a une separation 
de maniere a eliminer au moins une partie des impuretes dioxyde de carbone 
et/ou vapeur d'eau eventuellement presentes, et produire ainsi une atmosphere 
10 gazeuse ayant des teneurs controlees en hydrogene, en monoxyde de carbone 
et en azote. 

- I'atmosphere gazeuse ayant des teneurs controlees en hydrogene, en 
monoxyde de carbone et en azote produite est utilisee dans une operation de 
traitement thermique des metaux. 

15 - la separation operee a I'etape (d) est realisee par mise en oeuvre d'un 

procede PSA ou d'un procede TSA mettant en ceuvre au moins deux 
adsorbeurs fonctionnant en alternance, au moins Tun des adsorbeurs etant en 
phase de regeneration pendant qu'au moins un autre des adsorbeurs est en 
phase de production dudit flux gazeux riche en hydrogene. 

20 - la separation operee a I'etape (d) est realisee par permeation membranaire 

utilisant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une part, ledit flux gazeux 
riche en hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz-dechet contenant principalement 
de I'azote et du monoxyde de carbone, et eventuellement de I'hydrogene residuaire. 

25 

Le principe de base de la presente invention est d'effectuer une 
oxydation partielle du methane ou de GPL (habituellement, le gaz naturel 
contient essentiellement du CH4, et des % de C0 2 , N 2 et hydrocarbures plus 
lourds : propane, butane. Dans le cadre de la presente invention, on utilise du 
30 gaz naturel ou du GPL, mais du point de vue chimique ce sont bien les 
molecules CH4, propane et butane qui sont oxydees partiellement) afin 
d'obtenir un melange hydrogene / monoxyde de carbone suivant la reaction (2) 



WO 01/62662 



PCT/FR01/00519 



7 

suivante : 

CH4 + 1/2 02 -> CO + 2H2 (2) 

Du point de vu de la production d'hydrogene, cette reaction conduit a la 
5 formation de deux molecules d'hydrogene pour une molecule de methane. 

La reaction (2) est exothermique mais I'enthalpie de la reaction est 
insuffisante pour atteindre des niveaux de temperature elevee, par exemple de 
1300°Ca 1500°C. 

Dans les procedes classiques de combustion, c'est-a-dire sans 
10 catalyseur, il est necessaire de b ruler une partie du combustible. 

Or, selon la solution de la presente invention, le principe est d'utiliser la 
combustion en milieu catalytique pour effectuer I'oxydation partielie du 
melange CH 4 / Vz 0 2 en H 2 et CO a des temperatures plus faibles, typiquement 
de 700 a 1100°C. 

15 En effet, I'oxydation partielie par catalyse presente au moins les avantages 
suivants : 

- le rendement d'extraction de I'hydrogene est proche de 100% car le 
rapport du volume de H 2 produit au volume de CH 4 consomme est proche de 2; 

- elle ne necessite pas de gestion de la vapeur d'eau a la difference des 
2 o reformeurs a la vapeur ; 

- elle peut s J effectuer avec de Pair, avec un ratio 0 2 /CH 4 proche de la 
stoechiometrie de la reaction d'oxydation partielie et done avec un debit d'air a 
comprimer minimal ; et 

- elle ne necessite pas d'appoint de chaleur par bruleur comme dans le 
25 cas des reformeurs a la vapeur. 

Comme schematise sur la figure 1, le principe de i'invention consiste a 
produire un melange gazeuse riche en hydrogene (30 a 40% H 2> environ 20% 
CO et le reste etant essentiellement N 2 et quelques % de C0 2l H 2 0 et autres 
impuretes inevitables ) par oxydation partielie catalytique d'hydrocarbures, tel 
30 le methane ou le gaz nature!. 

Le melange gazeux produit est ensuite refroidi a I'aide d'un echangeur 
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gaz-gaz ou gaz-eau, ou bien par refroidissement "brutal" ou "flash" (quench 

cooling en anglais) a I'eau et est envoye subsequemment dans une unite de 

separation par adsorption (PSA), apres une etape eventuelle d'eiimination des 

suies ou autres impuretes generees. 
5 Si le melange est genere sous pression au niveau du reacteur 

d'oxydation partielle catalytique, il n'est pas utile d'utiliser un compresseur pour 

alimenter I'unite PSA. 

Le procede PSA est alors alimente sous pression par le melange riche 

en hydrogene et il produit de I'hydrogene pur (purete > 99.9 %) sous pression. 
io Le gaz residuaire (off gas) du PSA, a pression proche de la pression 

atmospherique ou superieure si I'on souhaite valoriser le gaz residuaire, par 

exemple une pression de 1.5 bar, riche en CO (env. 28%) et contenant encore 

de I'hydrogene (env. 15%), est envoye dans une torchere ou bien un bruleur de 

chaudiere pour effectuer de la co-generation de chaleur. 
15 L'encombrement de vannes de I'unite PSA est rendu le plus compact 

possible afin de minimiser I'investissement en materiel, de preference on utilise 

une ou des vannes rotatives. 

Cette technologie permet egalement de reduire le temps de cycle du 

procede PSA, typiquement Ies cycles ont une duree de 0.1 a 3 minutes. 
20 Ainsi, la productivity du systeme est accrue et, par consequent, le 

volume des recipients contenant Ies adsorbants, pour une meme quantite de 

gaz produit, est diminue. 

L'hydrogene pur produit est ensuite envoye sous pression dans le 

reseau du client. 

25 Le procede de I'invention elimine done r etape de reaction dite de gaz a 

I'eau : CO + H 2 0 -> C0 2 + H 2 . 

Le rendement de production d'hydrogene est alors moins bon mais, 

dans le cadre de la production d'hydrogene en petite quantite (moins de 300 

m3/h), le rendement energetique n'est plus primordial. 
30 Dans le prix du gaz produit, la part liee a I'investissement devient la plus 

importante. 
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De la, le fait de simplifier le procede (reacteur cataiytique de conversion 
de gaz a I'eau, unite de production d'eau demineralisee) est plus interessant 
pour produire une molecule d'hydrogene par molecule de CH 4 consomme. 

De plus, un autre element extremement important dans le cas de la 
5 production d'hydrogene sur site, est la maintenance et la simplicity d'utilisation 
car la simplification du procede permet de diminuer les frais de maintenance et 
d'operation de I'unite. 

Selon un mode particulierement prefere de 1'invention, I'oxydation 
partieile cataiytique est effectuee a Paide d'un reacteur mettant en ceuvre ie 
10 catalyseur en lit fixe avec ecoulement axial ou radial et operant sous pression 
elevee, par exemple une pression de I'ordre de 5 a 20 bars et ce, 
contrairement aux generateurs dits "endothermiques", usuellement utilises 
dans diverses applications de traitement thermique, qui operent generalement 
a des pressions plus basses, c'est-a-dire typiquement inferieure a 1.5 bars. 
15 La figure 2 ci-jointe represente une evaluation, a partir de calculs 

bases sur I'equilibre thermodynamique, de la composition de I'atmosphere 
gazeuse produite par un procede selon invention qui montre clairement que 
les taux de conversion sont superieurs a 90%, et la figure 3 represente, quant 
a elle, une evaluation analogue de ('influence de la richesse du melange gaz 
20 naturel/air sur la formation de suies et sur le rendement en hydrogene afin de 
maximiser la quantite d'hydrogene produite par rapport a la quantite de gaz 
naturel consommee. 

Plus precisement, la figure 2 montre, d'une part, 1'evolution du rapport de H 2 
produit par Nm 3 de gaz naturel consomme en fonction de la temperature, dans 
25 le cas d'une reaction mettant en oeuvre 100 Nm 3 /h d'air et, d'autre part, 
revolution de la composition molaire en carbone solide dans ('atmosphere 
produite en fonction de la temperature. 

II apparait que, pour chaque temperature etudiee, un maximum de 
rendement en hydrogene est situe dans le domaine des faibles richesses en 
30 gaz naturel du melange gaz naturel/air. 

Ce maximum est d'autant plus important que la temperature est elevee et 
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correspond toujours a une composition du melange gaz naturel/air pour 
iaquelie la quantite de carbone solide produite est tres faibie, voire 
negligeable. 

De plus, la reaction CH4 + 1/2 02 ^ CO + 2H2 se faisant avec une 
5 augmentation du nombre de moles, elle est favorisee de iagon 
thermodynamique par une diminution de la pression totale. 

Cette influence est mise en evidence sur la figure 3 qui represente 
revolution de la teneur en hydrogene dans ('atmosphere produite en fonction 
du debit de gaz naturel, pour 2 pressions et 3 temperatures differentes de mise 
10 en oeuvre. 

On remarque aussi que plus la temperature est elevee, plus Pecart entre la 
composition en hydrogene obtenue a 10 bars et a 6 bars se reduit. 

En d'autres termes, le principe de I'invention repose done sur la production 
d'un melange gazeux riche en hydrogene (par exemple 36% H 2} 41 % N 2 , 20% 
15 CO) par oxydation partielle catalytique operant preferentiellement sous 
pression (de I'ordre de 10 bars) et a une temperature inferieure a 1100°C, 
preferentiellement a moins de 1000°C. 

Dans cette optique, ies gammes suivantes peuvent etre envisagees pour 
mettre en ceuvre le precede de I'invention : 
20 - pression : 5 a 20 bars absolus. 

- temperature : 650 a 1000°C, sachant que Ies generateurs endothermiques 
classiques du commerce operent a plus haute temperature (>1 100°C). 

- richesse du melange CH 4 / 0 2 : le rapport du debit en volume de CH 4 sur 
le debit en volume d'oxygene est compris entre 1 et 2.5, preferentiellement 

25 entre 1.5 et 2. 

Comme represente sur Ies figures 1 et 4, le reacteur catalytique 1 alimente 
en air et en gaz naturel, peut etre rempli, totalement ou partiellement, de 
catalyseur, par exemple le lit de catalyseur peut etre supporte sur une hauteur 
d'un materiau inerte, telles des biiles de ceramique, d'alumine non activee..., 
30 ou pris en sandwich par ces memes materiaux. 

Le catalyseur est compose d'une phase active metallique deposee sur un 
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support poreux. Le metal peut etre du nickel ou des metaux nobles, tel que le 
platine, le rhodium, le palladium ou une combinaison de ceux-ci, et le support 
peut etre de I'aiumine, une zeolite, de la silice, un alurninosiiicate ou du 
carbure de silicium. 

5 L'unite de separation 7 situee en aval du reacteur catalytique 1 peut etre 
une unite de type PSA ou TSA, ou une unite mettant en oeuvre des 
membranes polymeres. 

En outre, les suies presentes dans le flux de gaz sortant du reacteur 1 
catalytique peuvent etre eliminees en 2 par un dispositif cyclone, un filtre 
10 mecanique, un depoussiereur electrostatique ou un dispositif analogue. 

L'invention peut etre appliquee pour produire de I'hydrogene pur ou pour 
produire des atmospheres specifiques de traitement thermique des metaux. 

Ainsi, pour produire de I'hydrogene pur, l'unite de separation est par 
exemple une unite PSA ou un systeme a membrane, comme schematise sur la 
15 figure 1 ci-annexee. 

L'unite PSA (en 3) est alimentee (en 6) sous pression par le melange 
gazeux riche en hydrogene, ce qui iui permet de produit de I'hydrogene pur (en 
4) sous pression. 

Le gaz residuaire, a pression proche de la pression atmospherique, riche en 
20 CO (27 %) et contenant encore de I'hydrogene (-15 %), est envoye (en 5) dans 
une torchere ou bien un bruieur de chaudiere pour effectuer de la cogeneration 
de chaleur. 

En travaillant avec des cycles d'adsorption courts, typiquement de Pordre 
de 60 secondes ou moins, la productivity du systeme PSA est accrue et, par 

2 5 consequent, pour une meme quantite de gaz produit, le volume des adsorbeurs 

du PSA est diminue. 

L'hydrogene pur produit (en 4) est ensuite envoye sous pression dans le 
reseau du client. 

Le procede de ('invention permet done d'eliminer I'etape classique de 

3 0 reaction dite de gaz a I'eau : CO + H 2 0 ~> C0 2 + H 2 

Le rendement de production d'hydrogene est done moins bon, mais dans le 
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cadre de la production d'hydrogene en petite quantity c'est-a-dire moins de 
300 Nm 3 /h, la problematique du rendement energetique n'est plus primordiale. 
En effet, dans le prix du gaz produit, la part liee a I'investissement devient la 
plus importante. 

5 Des lors, le fait de simplifier le procede, c'est-a-dire d'eliminer le 

reacteur catalytique de « shift conversion » et I'unite de production d'eau 
demineralisee, est plus interessant que d'accroitre le rendement de production 
d'hydrogene. 

De plus, un second element extremement important dans le cas de la 

10 production d'hydrogene « sur site » est la maintenance et la simplicity 
d'utilisation. En effet la simplification d'un procede permet de diminuer les frais 
de maintenance et d'operation de I'unite car ces frais sont du meme ordre que 
ceux lies a la consommation de gaz naturel ou a I'amortissement du materiel. 

Par ailleurs, comme schematise sur la figure 4 ci-annexee, pour produire 

15 des atmospheres specifiques de traitement thermique, I'unite de separation 7 
est une unite TSA (Temperature Swing Adsorption = Adsorption a Temperature 
Modulee) ou PSA (Pressure Swing Adsorption = Adsorption a Pression 
Modulee) aiimentee (en 6) avec du gaz a une pression de I'ordre de 10 bars et 
comprenant de 1 a n lits, qui comportent des adsorbants (alumine activee, 

20 zeolite, charbon act if), laquelle produit (en 8) un melange reducteur CO/H 2 
exempt d'especes oxydantes (H 2 0, C0 2 ), celles-ci etant arretees par Tunite de 
separation 7 qui permet d'eliminer la vapeur d'eau et le dioxyde de carbone 
contenus dans le flux gazeux (teneurs <1 ppm en eau). A titre de comparaison, 
les generateurs existants produisent une atmosphere contenant une fraction 

25 molaire en eau inferieure a 1 %, soit 10 000 fois plus elevee. 

La regeneration des adsorbeurs de I'unite de separation 7 peut 
s'effectuer a Taide d'azote disponible sur le site ou avec une partie du produit, 
ou bien encore d'un autre gaz sec et faiblement charge en C0 2 present sur le 
site. 
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Revendications 

1 . Precede de production d'un melange gazeux contenant au moins de 
I'hydrogene (H 2 ) et du monoxyde de carbone (CO) a partir d'au moins un 
5 hydrocarbure choisi dans le groupe forme par ie methane, P6thane ou un 
melange de methane et d'ethane, ou un melange de butane et de propane, 
dans lequel : 

(a) on opere une oxydation catalytique partielle d'au moins un 
hydrocarbure, a une temperature inferieure a 1200°C, a une pression de 3 a 

10 20 bars, et en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene, pour 
produire de I'hydrogene (H 2 ) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

(b) on recupere un melange gazeux contenant au moins de I'hydrogene 
(H 2 ) et du monoxyde de carbone (CO). 

(c) on soumet le melange gazeux obtenu a I'etape (b) a uh 
15 refroidissement jusqu'a une temperature comprise entre -20°C et +80°C ; 

(d) soumettre le melange gazeux obtenu a I'etape (c) a une separation 
de maniere a produire un flux gazeux riche en hydrogene ; 

et dans lequel on obtient, a I'etape (b) et/ou a I'etape (c), un melange gazeux a 
une pression de 3 a 20 bars. 
20 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'a I'etape (c), 

le refroidissement est opere par echange gaz-gaz, gaz-eau ou refroidissement 
brutal a I'eau. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 
I'hydrocarbure est ie methane ou le gaz naturel, de preference le rapport de 

25 debits volumique CH4/O2 est compris entre 1.5 et 2.1. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
le melange gazeux obtenu a I'etape (b) et/ou a I'etape (c) est a une pression de 
4 a 20 bars. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
30 I'etape (a) est operee a une pression de 3 a 15 bars. 
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6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
le gaz contenant de I'oxygene est un melange gazeux contenant de I'azote et 
de I'oxygene, de preference de i* air. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
5 le catalyseur est forme d'au moins un metal depose sur un support inerte, de 

preference le metal est le nickel, le rhodium, le platine et/ou le palladium ou un 
alliage contenant au moins un de ces metaux. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
le melange gazeux obtenu a I'etape (b) contient approximativement 30 a 40% 

10 (en vol. ) d'hydrogene, 15 a 25% de CO et le reste etant de I'azote et 
eventuellement des traces de C0 2 , H 2 0 ou d'autres impuretes inevitables, de 
preference le melange gazeux obtenu a I'etape (b) contient approximativement 
31 a 34% (en vol. ) d'hydrogene, 17 a 21% de CO et le reste etant de I'azote et 
eventuellement des traces de C0 2 , H 2 0 ou d'autres impuretes inevitables 
15 9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 

I'etape (a) est operee dans au moins un reacteur endothermique. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 
I'etape (a) est operee a une temperature comprise entre 600°C et 1 090°C, de 
preference de 900 a 1 000X. 
20 11- Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en qu'a 

I'etape (d), la separation permet de produire un flux gazeux riche en hydrogene 
contenant au moins 80% d'hydrogene, de preference de 99.9 % a 99.999999 
% en volume d'hydrogene. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
25 que la separation operee a I'etape (d) est realisee par mise en ceuvre d'un 
procede PSA, d'un procede TSA ou d'une separation par permeation 
membranaire utilisant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une 
part, ledit flux gazeux riche en hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz- 
dechet, de preference un procede PSA pour obtenir de I'hydrogene pur. 
30 13. Procede selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce 

que le flux de gaz-dechet est envoye vers une unite de cogeneration servant a 
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produire de I'electricite, de preference vers une chaudiere. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
qu'il comporte I'etape supplemental de : 

(e) soumettre !e melange gazeux obtenu a I'etape (b) a une separation 
5 de maniere a eliminer au moins une partie des impuretes dioxyde de carbone 
et/ou vapeur d'eau eventuellement presentes, et produire ainsi une atmosphere 
gazeuse ayant des teneurs controlees en hydrogene, en monoxyde de carbone 
et en azote. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que 
10 I'atmosphere gazeuse ayant des teneurs controlees en hydrogene, en 

monoxyde de carbone et en azote produite est utilisee dans une operation de 
traitement thermique des metaux. 

16. Procede selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
que la separation operee a I'etape (d) est realisee par mise en ceuvre d'un 

15 procede PSA ou d'un procede TSA mettant en ceuvre au moins deux 
adsorbeurs fonctionnant en alternance, au moins I'un des adsorbeurs etant en 
phase de regeneration pendant qu'au moins un autre des adsorbeurs est en 
phase de production dudit flux gazeux riche en hydrogene. 

17. Procede selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
20 que la separation operee a I'etape (d) est realisee par permeation membranaire 

utiiisant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une part, ledit flux 
gazeux riche en hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz-dechet contenant 
principaiement de I'azote et du monoxyde de carbone, et eventuellement de 
I'hydrogene residuaire. 
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